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摘要：利用‘河水衰减法’研究了不同培养条件下阴离子表面活性剂 LAs在滇池典型人湖河 IYl(海河IY1)缺氧水体 中的生物降 
解及其动力学，探讨了温度 、pH值、LAS的初始浓度、添加营养盐(NH4C1或 NaH PO4)以及曝气等因素对 LAs生物降解的影响． 
结果表明，在河 I：I水体中的不同条件下，试验26 d后 LAS的生物降解率都达 95％以上，且降解服从二级动力学模型．温度 、 
LAS的初始浓度 、添加营养盐以及曝气均对 LAs的降解有一定的影响．当水温从 IO~C增至 25~C时，其降解速率 P从0．21 d 
增至0．90 d～：在连续曝气时，LAs的降解速率也由缺氧状态的0．72 d 提高至 1．97 d～；LAS的初始浓度增大，其降解速率减 
小；添加 NaH，PO4能明显地促进 LAS的降解，但是 NH cl对其降解产生抑制；不同pH值(7．05～9．44)对其降解影响不明显． 
关键词：LAS；缺氧；生物降解 ；河IYl；滇池 
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Biodegradation of LAS in the Anaerobic W ater of a Representative Inlet of Lake 
Dianchi 
WANG Zhi ～，TU Xin．hai 一，XIAO Bang．ding ，WU Xing．qiang 一，LIU Min 一，CHEN Xu—dong 
(1．Institute of Hydrobiology，Chinese Academy of Sciences，Wuhan 430072，China；2．Graduate University of Chinese Academy of Sciences， 
Beijing 100049，China) 
Abstract：Biodegradation and degradation kinetics of anion—surfactant(LAS)in the anaerobic water of a representative inlet(Haihe River)of 
Lake Dianchi under diferent incubation conditions were studied by the ‘river die—away’ test method．The influences of temperature ，pH， 
initial concentration of LAS，aeration condition and added nutrients(NH4 C1 or NaH2 PO,)on the biodegradation of LAS in the water were 
investigated．The results demonstrate that LAS can be biodegraded by microorganisms in the water and that the percentage of degradation of LAS 
was more than 95％ after 26 d．The biodegradation of LAS fit the second kinetic mode1．Incubation tempe rature，initial concentration of LAS， 
aeration and added nutrients(NH4 CI or NaH2 PO4)can all afect the biodegradation of LAS．When the incubation temperature increased from 
l0℃ to 25℃ ，the biodegradation rate(P)of LAS increased from 0．21 d～to 0。90 d。。．The LAS degradation rate increased from 0．72 d 
under anaerobic condition t0 1．97 d‘。under continuous aeration condition．Th e increased initial concentrations of LAS lead to decrease of the 
biodegradation rate．NaH2 PO,accelerated the degradation of LAS but added NH4 C1 instead inhibited degradation．In our experiment，pH value 
(7．05—9．4 )had litle influence on the biodegradation of LAS． 
Key words：LAS；anaerobic；biodegradation；inlet；lake Dianchi 
表面活性剂是一类品种多样 、用途广泛的精 细 
化工产品 ，在人们的生产生活等很多领域中都有着 
不可替代的作用 ．经过 50多年 的发展 ，特别是改革 
开放后 20多年 的发展 ，我国表面活性剂工业发展迅 
速 ．2002年 ，我国表面活性剂的产量为 157．2万 t⋯， 
到2005年其产量达到 301．8万 t ，其中直链烷基苯 
磺酸钠(1inear alkylbenzene sulfonates，LAS)是最主要 
的一类 阴离子表面活性剂 ．表 面活性剂在造福人类 













河道 ，昆明市一部分生活及工业 污水通过此河道流 
入滇池 ，河水发黑 ，常年散发着难闻的臭 味．海河水 
体中含有许多有毒化合物，其中含有大量的 LAS， 
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① LAS的结构与生物降解性的关系 。¨’“ ；②利用驯 
化培 养 的 高 效 菌株 来 降解 废水 中高 浓 度 的 
LAS¨ 14]；③ LAS在 水 处 理 系 统 中 的 生 物 降 
解  ¨ ．除 了 Quiroga等h。· 对海水 和河水 中 LAS 
的生物降解进行过动力学研究之外 ，很 少有人研究 
自然水体 中 LAS在不同条件下的生物降解 ．本研究 
以海河 入滇池 河 口缺 氧水 体为 主要对 象 ，分 析 了 
LAS在此缺氧水体 中不同环境条件下 的生物降解及 
其动力学，并探讨了不同环境因素对其降解的影响， 
旨在了解 LAs在滇池典型入湖河 口中的生物降解 





验证 ，Perales等n 也运用此二级动力学模型研究了河 
水中 LAS的生物降解．该二级动力学模型为 ： 







p ： ；g ： 
(一Kl—P) 
— —  
式 中， 为 s 的系数 ， 为 s的系数 ， 为常数 ， 
t为降解时间(d)，S为表面活性剂在时间 t时的浓 
度(mg／L)，S。为表 面活性剂的初始 浓度 (mg／L)，P 
为降解作用发生后微生物对表面活性剂的降解速率 
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磷酸 二 氢 钠 (国 药 集 团 ，分 析 纯 )，高 纯 氮 气 






本生物 降解 实验 采用 “河水衰 减法”，许 多学 
者 ， 在¨研究有 机物的生 物降解 时都采 用此 方 
法 ，该方法是在采集 的水体 中加入待降解的受试 物 
质 ，控制不同的实验条件静置培养 ，并定期测定受试 
物质浓度 ，以探讨该受试物质在 自然水体 中的生 物 
降解规律 ．实验水样取 白海河入滇池河 口水体 的表 
层 (0—30 cm)和底层 (泥面以上 0—30 cm)混合水 
样 ，采样时间为 2007—05—05，采集时水体主要理化特 
征为 ：水温 19．6oC，pH=8．22，DO=0．2 mg／L，N —N 
= 15．13 mg／L，TN=18．19 mg／L，PO 一一P=0．68 mg／L， 
TP=2．18 mg／L．LAS=2．4 mg／L． 
将水样充分混合均匀 ，过浮游植物网除去水体 
中少量的藻类及其它大颗粒悬 浮杂质 ，滤液分装于 
1 L细口玻璃瓶 中，每个瓶 中加入 0．8 L水 样，之后 
添加不 同剂量 LAS及改变其它条件 ．实验 中，为了 
更好地模拟实际情况 ，防止水样充入氧气 ，将试验组 
分配制后于液 面下方 连续充入 高纯 氮气 5 min(N， 
的出口压力为 0．65 MPa)后 ，迅速加盖密封 ，置于生 
化培养箱中于不同温度下避光培养．以后在取样时 
打开瓶盖后 ，迅速在瓶 口下方 液面上方连续吹入氮 
气以防止氧气进入 ． 
在海河河 口水体 中，全年温度变化范 围一般在 
9 25 oC，pH变化范围一般为 7 9，水体常年处在缺 
氧状态，且 NH；一N和po3,一一P含量比较高，因此试验 
设计 了 3个培养温度 l0、20和 25℃，3个 pH值 
7．05、8．22和 9．4_4，并 且 添 加 足 量 的 NH；一N 和 
po3,一一P模拟不 同的环境条件 ．为了考察不 同的初始 
浓度及增大溶 氧(曝气 )等对 LAS在河 口水 体 中生 
物降解的影 响，特设计 了 3个 初始浓度 4．70、7．99 
和 13．41 mg／L以及 1个曝气组．实验中 LAs生物降 
解实验的培养条件详见表 1．实验 中选择主要培养 
温度 20℃，pH=8．22，主要是 因为采集水样时，水温 
19．6℃，DI-=8．22，这样使模拟实验更接近实际． 
空白实验：同表 1序号 2试验，在其中加入 2．5 
g NaN 以抑制微生物活性 ． 
实验开始后每 1 2 d测定 LAS的含量，直至降 
解趋于完全 ．实验数据采用 Excel和 OfinginPro7．5统 
计软件进行处理 ．LAS的测定采用亚 甲基蓝分光光 
度法(GB 7497—87) ． 
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1)“缺”表示水体中溶解氧为 0．1—0．3 mg·L～，“好”表示水体中溶解氧为5．0—6．0 mg‘L～，下同 
3 结果与讨论 
3．1 不同实验条件下 LAs降解动力学参数拟合 
由实验数据 ，根据上文提到的二级动力学模型 
方程(2)进行曲线拟合，其曲线拟合参数及降解半衰 
期如表 2．从 中可 以看 出，在实验的各种不 同培养条 
件下，LAs的降解符合二级动力学模型方程(2)，其 
拟合相关系数 r。为 0．931～0．999． 
3．2 不同实验因素对 LAs降解的影响 
3．2．1 温度对降解的影响 
表 2 LAS生物降解半衰期及非线性拟合参数 
Table 2 Parameters of fitted nonlinear eUl'Ve and half-life of biodegradation of LAS 
图 1为 LAs在 10、20和25 cI=下降解的散点图及 







LAS的微生物创造 了条件 ．由图 1可知，温度对 LAS 
的降解影响很大，温度越高，其降解速率 P越快，其 
降解半衰期 t。 也越短．由表 2的拟合参数可知，在 
10、20、25 cI=时，P分别为 0．21、0．72和0．90 d～，t ，2 
分别为 15．1、4．5和 3．6 d．还可 以看 出，在 温度 由 
10cI=增至 20cI=时，P和t。，2的变化幅度(分别为 0．51 
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d～、10．6 d)是 20—25℃的 P和 t 变化幅度(分别为 
0．18 d～、0．9 d)的 2．8倍 和 11．8倍，这说 明在该缺 
氧水体中，温度低于 20~C时，IJAs的降解对温度较为 
敏感 ． 
图 1 不 同温度 下 LAS降解散点图及拟合 曲线 
Fig．1 Degradation of LAS and the fitted curves at different temperatures 
3．2．2 水体不 同 pH值对 LAS降解的影响 
一 般来说，pH值对水体微生物的活性有着直接 
影响．在 20~C时，不同 pH值下 LAS的降解散点图及 
拟合 曲线如图 2所示 ，其中 pH=8．22为采样时海河 
河 12水体的 pH值 ．由图2可知，实验 中的3个 pH值 
对 LAS降解的影响作用不 十分显著，运用单边方差 
分析，不同pH值下的 3组数据在 95％的置信水平 
上差异不显著(P：0．986)．由表 2可知，在 pH值为 
7．05、8．22和 9．44时，P值分别为 0．76、0．72和 0．69 
d～，t 分别为 4．3、4．5和 4．4 d．从中可 以看出，在 
海河缺氧水体中，pH偏 中性 时，稍有利于 LAs的降 
解，但是 pH值(海河河 口水体 pH一般 为 7～9)对 
LAs降解的影响并不十分明显 ． 
3．2．3 LAS的不同初始浓度对降解的影 响 
一 般来说 ，污染 物本身也对微生物有一定的毒 
性 ，并 且 这 种 毒性 随着 污 染 物 浓 度 的增 加 而加 
大 ]．Swisher_3 的研 究 表 明，当 LAS的浓 度 >10 
mg，L时 ，其降解受到明显 的抑制 ．笔者的调查发现 ， 
在黑臭河道 中，IJAs的浓度一般为几个mg／L，因此设 
计 了4．70、7．99和 13．41 mg／L 3个不 同的初始浓度 ． 
图 3为 20~C时，LAs在 3种不 同初始浓度下降解散 
点图及拟合曲线 ．结合表 2可知，降解速率 P及降解 
半衰期 t 也存在着差别 ，在实验设 置的浓度范 围 
内，初始浓度越大，降解速率越小，降解半衰期也越 
长．例 如当初 始浓 度 由 4．70 mg／L增 至 13．41 mg／L 
时，其降解速率由1．52 d 降至 0．50 d～，降解半衰 
期也由 3．2 d增至 4．9 d．还可 以看出 ，当初始浓度 由 
图 2 不同 pH值下 LAS降解散点 图及拟合曲线 
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图3 不同初始浓度 LAS降解散点图及拟合曲线 
Fig．3 Degradation of LAS and the fitted cul'ves at different 
initial concentrations 
4．70 mg／L增 至 7．99 mg／L时 ，其降解速率 P从 1．52 
d 降至 0．72 d～，半衰期 t 从 3．2 d增至 4．5 d，其 
变化幅度较初始浓度 由 7．99 mg／L增 至 13．41 mg／L 
时要大(P从 0．72 d 降至 0．50 d～，t 从 4．5 d增 
至 4．9 d)，这说明在本实验所用的海河缺氧水体中， 
LAS的初始浓度 <7．99 mg／L时 ，其浓度 的改变对其 
降解速率 P值的影响比较明显 ．Perales等“ 的研究 
也表 明，当 LAS的初始浓度从 5 mg／L增 至 20 mg／L 
时 ，其在河水 中的降解速率 P呈现减小的趋势 ．当 
初始浓度从5 mg／L增至10 mg／LI3,~，其降解速率P值 
从 1．30 d 降到 1．09 d～，变化较明显 ；而当初始浓 
度从 10 mg／L~ 至 20 mg／L时，其降解 速率 P值从 
1．09 d 降至 1．07 d～，变化并不 明显 ．本实验的研 
究结果与 Perales等的研究结果相一致． 
3．2．4 模拟水体中添加营养盐对 降解的影响 
在本实验 中，探讨 了培养 温度为 20~C时，在模 
拟水体 中添加营养盐对 LAS降解 的影响 ．图 4为添 
维普资讯 http://www.cqvip.com 
8期 王智等：LAS在滇池典型入湖河口缺氧水体中的生物降解 
加氯化铵或磷 酸二氢钠 的情况下 LAS的降解散点 
图及拟合 曲线 ．从 中可知 ，当实验水体中添加足量的 
氯化铵 (1 g／L)时 ，LAS的降解 受到抑 制 ，降解率达 
50％时需要 6．7 d，较未添加营养盐的4．5 d要长 ．这 
可能是 由于大量的 N时 ．N对水体中能生长代谢 
LAs的微生物有一定的抑制作用，从而使 LAs降解 
变缓．而添加足量的磷酸二氢钠(1 g／L)能明显地促 
进 L s的降解，其降解速率 P由对照的 0．72 d 增 
至 1．52 d～，虽然添加磷酸二氢钠能促进水体中 LAS 
的自然生物降解，但由于磷是造成湖泊富营养化的主 
要生源要素，属于需要优先控制的营养物质 ，因此用 
添加磷等营养物质的方法促进 LAS的降解并不可取 ， 
但是另一方面，还可以将富含 LAs的废水与含磷丰富 
的污水混合处理 ，从而促进 LAS的去除 ． 
图 4 外 加不同营养盐下 LAS降解散点图及拟合 曲线 
Fig．4 Degradation of LAS and the fited curves 
with difierent nutrients added 
3．2．5 曝气对降解 的影响 
曝气主要是向水体中鼓人空气而增加缺氧水体 
中的溶解氧 (DO)．目前 ，对黑臭缺氧水体 治理措施 
中普遍采用曝气 方法 ，使水 体 由缺氧状态变 为好 氧 
状态 ，从而加速水体 中有机物的降解 ．本实验 中，在 
20~C时，通过连续曝气 的方式来改变缺氧水体 中的 
溶解 氧状态 (曝气和未 曝气组分 DO分别 为 5．0～ 
6．0、0．1～0．3 mg／L)，进而探讨曝气对 LAS在此缺氧 
水体中降解的影响．图5为曝气条件下 LAs的降解 
散点 图及拟合 曲线 ．从 中可以看出，曝气能显著加速 
LAS的生物 降解 ，与未曝气条件相 比较 ，曝气条件下 
LAS的降解速率 P由未曝气条件的 0．72 d 增至 
1．96 d～，半衰期 tm也由4．5 d减少为2．4 d．这说明 
水体中 DO的增加 ，有利于水体 中 LAS的降解 ，这与 
文献[24]报道的LAs在好氧和厌氧条件下降解差异 
很大的结论 是一致 的．因此 ，在对 LAS的实际处理 
中，利用曝气增加水体 中 DO的方法是 比较有效的 ． 
图 5 曝气条件下 LAS的降解散 点图及拟合曲线 
Fig．5 Degradation of LAS and their fitted Cuvves under aerated condition 
4 结论 
(1)在滇池典型河 口(海河 )人湖黑臭缺氧水体 
中，LAS都能 自然生物降解 ，在 不同 的环境 因素下 ， 
降解实验 26 d后 LAs的生物降解率都达 95％以上， 
其降解 曲线 可 以用二级 动力学模 型 一dS／dt=K · 
s + ．·s+ 很好地拟合，r 为 0．931～0．999． 
(2)不同的环境 因素对 LAS在海河 口缺氧水体 
中生物降解有一定的影响，主要表现为降解速率 P 
和半衰期 t 的差异上．温度越高，降解速率越快，当 
温度 由 10~C增至 25 cI=时 ，其降解速率 P从 0．21 d 
增至 0．90 d～，半衰期 t¨2由 15．1 d减至 3．6 d；LAS 
的初始浓度越高，降解速率越小，当初始浓度从 
4．70 mg／L增至 13．41 mg／L时，其降解速率由 1．52 
d 减少到 0．50 d～，降解半衰期 tm从 3．2 d增至 
4．9 d；曝气能显著地促进 LAS在缺氧水体中的降 
解，在连续曝气时，LAS的降解速率 由缺氧状态的 
0．72 d 提高至 1．97 d～，t“2也 由 4．5 d减少为 2．4 
d；添加 Nail PO 能明显地促进 LAS的降解 ，但是添 
加 NH4Cl对降解产生抑制 ；试验 中不 同 pH(7．05～ 
9．44)对其降解影响不明显 ． 
(3)本实 验结 果可 为设计 建立 治理 黑臭 河道 
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